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Abstract 



A radiation-polymerisable mixture contains a polymeric binder, a radiation-initiated polymerisation initiator 



and a polymerisable compound of the formula I 



R is alkyi, hydroxyalkyi or aryl, R<1 > and 



J in which 

R<2> are'each H, alky! or alkoxyalkyi, R<3> is H, methyl or ethyl, X<1> is a hydrocarbon group, X<2> is a (c 
+ 1)-valent hydrocarbon group in which up to 5 methylene groups can be replaced by oxygen atoms, D<1> 
and D<2> are each a hydrocajbpn gro 

contains up to two N, 6 or S atoms as ring members, or is an arylene group or a heterocyclic aronnatic 
group, a is 0 or from 1 top 4, b is 0 or 1 , c is from.1 to 3, m is 2, 3 or 4, n is an integer from 1 to m. The 
mixture is notable for high sensitivity to radiation and a long storage life, and is suitable for preparing printing 
plates and photoresists. 
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0 Potymerlsierbare Verblndungen und dlese enthaitendes durch Strahlung poiymertsierbares 
Gemisch. 

@ Es wird ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch beschrieben. das ein poiymeres Bindemittei. einen 
strahlungsinitiierten Polymerisationsinitiator und eine polymerisierbare Verbindung der allgemeinen Formel I 



r 



R- „,Q[(-CH2-C0)j-C0NH(x'-SHC00)5-x2(-00C-C.CH2)c]n (1) 



enchalt, worin 



00 
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00 
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-N-, -N-E-N-, -N N- Oder -S- 



R Alkyl. HydroxyalkyI Oder Aryl, 

und R2 jeweils H, Alkyl Oder Alkoxyalkyl, 
R3 H. Methyl oder Ethyl 
. eine Kohlenwasserstoffgruppe. 

X2 eine (c + l)-wertige Kohlenwasserstoffgruppe, in der bis zu 5 Methylengruppen durch Sauerstoffa- 
tome ersetzt sein konnen, 

und jeweils eine Kohl nwasserstoffgruppe, 

E eine Kohlenwasserstoffgruppe, eine cycloaliphatische Qmppe, die ggt. bis 2U zwel N-, 0-oder S- 
Atom als Ringglieder enthalt, ein Arylengruppe Oder eine heterocyclische aromatische Gruppe, 
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a 0 Oder ein© Zahl von 1 bis 4. 

b 0 Oder 1 , 

c eine Zahl von 1 bis 3. 

m 2. 3 Oder 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis m 

bedeutet Das Gemisch ist durch hohe Strahlungsenr^pfindlichkeit und gute Lagerfahigkeit ausgezeichnet 
und zur Herstellung von Druckplatten und Photoresists geeignet. 
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Polymerislerbare Verbindungen und dlese enthattendes durch Strahlung polymerisierbares Gemlsch 



- Die Erfindung betrifft neu polymerisierbare Verbindungen mit mindestens zwei Acryl-oder Alkacrylsau- 
reestergruppen im Molekul sowie ein durch Strahlung. insbesondere Licht. polymerisierbares Gemisch. das 
diese Verbindungen enthalt. 

Photopolymerisierbare Gemische. die als polymerisierbare Verbindungen Acryl-und/oder Methacrylsau- 

5 reester enthalten, sind bekannt. Fur die Herstellung von Photoresistmaterialien. insbesondere von 
Trockenphotoresistschichten. werden dabei Gemische bevorzugt. die Acryl-oder Methacryisaureester mit 
Urethangruppen im Molekul enthalten und die sich mit waiSrig-alkalischen Losungen entwickein lessen. 
Derartige Gemische sInd z. B. in der DE-A 28 22 190. der DE-B 21 15 373. der OE-C 23 61 041 und den 
US-A 3 850 770 und 3 960 572 beschrieben. 

10 Andererseits sind auch photopolymerisierbare Gemische bekannt. die zur Erhohung der Lichtempfind- 
lichkeit bestimmte Kombinationen von Photoinitiatoren und Aktivatoren. z. B. von Carbonylgruppen entha!- 
tenden Initiatoren und tertiaren Aminen, enthalten. Derartige synergistisch wirkende Gemische sind z. B. in 
den DE-A 26 02 419 und 22 51 048 und der US-A 3 759 807 beschrieben. Ein Nachteii dieser Gemische. 
die niedermolekulare Amine enthalten, besteht darin, daiS sie eine geringere Lagerstabllitat aufweisen. da 

75 die Amine. Ins besondere aus dOnnen Schichten, leicht ausschwitzen k5nnen. 

In der JP-A 50/129 214. angemeldet am 2.4.1974 unter der Nummer 49/36614, wird ein photopolymeri- 
sierbares Gemisch beschrieben. das als polymerisierbare Verbindung einen Tetra(meth)acrylsaureester 
eines N.N.N'.N -Tetrahydroxyalkyl-alkylendiamins enthalt. Die tetrafunktionelle Verbindung dient als Vernet- 
zungsmittel. 

20 Aufgabe der Erfindung war es, polymerisierbare Acryl-oder Alkacrylsaureester bereitzustellen. die sich 
zur Verwendung in durch Strahlung polymerisierbaren Qemischen, insbesondere photopolymerisierbaren 
Gemischen eignen und die polymerisierbare Gemische hoher Strahlungsempfindtichkeit ergeben, ohne 6aB 
Zusatze von niedermoiekularen fluchtigen Oder leicht diffundierenden Bestandteilen erfcrderlich sind. 
Erfindungsgema/3 wird eine Verbindung der allgemeinen Forme! I 



25 



30 



Rfin -^Q[(-C%-CO)a-C°NH(X^-NHCOO)^-x2(-OOC-C=CH2)c]n CD 

I 9 



worin 
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40 



•N-, -N-E-N-, -N 



N- Oder -S- 



R eine Aikyi-. Hydroxyalkyl-oder Arylgruppe, 

und R2 jeweils ein Wasserstoffatom. eine Alkylgnjppe oder Alkoxyalkylgruppe. 
R3 ein Wasserstoffatom, eine Methyl-oder Ethylgruppe. 
X' eine gesattigte Kohienwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohtenstoffalomen, 

X2 eine (c + 1)-wertige gesattigte Kohienwasserstoffgruppe. in der bis zu 5 Methyiengruppen durch 
Sauerstoffatome ersetzt sein konnen. 

und D2 jeweils eine gesattigte Kohienwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
E eine gesattigte Kohienwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine cycloaliphatische 
Gaippe mit 5 bis 7 Ringgliedern. die ggf. bis zu zwei N-, 0-oder S-Atome als Ringglieder enthalt eine 
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen Oder eine heterocyclische aromatische Gruppe mit 5 Oder 6 
Ringgliedern, 

a 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 4. 
b 0 Oder 1 , 

c eine ganze Zahl von 1 bis 3. 
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m je nach Wertigkeit von Q 2. 3 Oder 4 und 
n eine ganze Zahl von 1 bis m 

bedeutet, wobei alle Reste gleicher Definition untereinander gleich Oder verschieden sein konnen. 

ErfindungsgemaJ] wird ferner ein durch Strahlung polymerisierbares GenDisch vorgeschlagen, das als 
wesenttiche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindennittel. 

b) einen Acryl-oder Alkacrylsaureester eines mehrwertigen Urethangruppen enthaltenden Alkohcls 

und 

c) eine Verbindung Oder eine Verbindungskonnbination. die unter Einwirkung aktinischer Strahlung die 
Polymerisation der Verbindung b) 2U initiieren vermag. enthalt. 

Das erfindungsgemafle Gemisch ist dadurch gekennzeichnet. dafl der Acryl-oder Alkacrylsaureester 
eine Verbindung der vorstehend angegebenen allgenneinen Formel I Ist. 

Erfindungsgema/3 wird weiterhin ein durch Strahlung polymerisierbares Aufzeiclinungsmateriai mit 
einem Schichttrager und einer durch Strahlung polymerisierbaren Schicht vorgeschlagen, die aus einem 
Gemisch der vorstehend genannten Zusammensetzung besteht. 

Wenn in der Verbindung der allgemeinen Formel I mehr ais ein Rest R Oder mehr als ein Rest des in 
eckigen Klammern angegebenen Typs an die zentrale Gruppe Q gebunden ist. so konnen diese Reste 
untereinander verschieden sein. 

Verbindungen. in denen alle Substituenten von Q polymerisierbare Reste sind, d. h. In denen m = n ist. 
werden im allgemeinen bevorzugt. 

Im allgemeinen ist in nicht mehr als einem Rest a = 0, vorzugsweise ist a = 1 . 

Wenn R eine Alkyl-oder Hydroxyalkylgruppe ist. hat diese im allgemeinen 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 4 
Kohlenstoffatome. Der Arylrest R kann im allgemeinen ein-oder zweikernig. bevorzugt einkernig und 
gegebenenfails durch Alkyl-oder Alkoxygruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen oder Halogenatome 
substituiert sein. 

Wenn R^ und R^ Alkyl-oder Alkoxyalkylgruppen sind, konnen diese 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten. 
ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. insbesondere eine Methylgruppe. 
ist bevorzugt ein geradkettiger oder vorzweigter aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest mit 
vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

y? hat vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome. von denen bis zu 5 durch Sauerstoffatome ersetzt sein 
konnen. Wenn es sich um reine Kohlenstoffketten handelt, werden im allgemeinen solche mit 2 bis 12. 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt. kann auch eine cycloaliphatische Gruppe mit 5 bis 
10 Kohlenstoffatomen. insbesondere eine Cyclohexylgruppe sein. 

D^ und D2 konnen gleich Oder verschieden sein und bilden zusammen. mit den beiden Stickstoffatomen 
einen gesattigten heterocyciischen Ring mit 5 bis 10, vorzugsweise 6 Ringgliedern. 

Wenn E eine Alkylengruppe ist, hat diese vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, als Arylengruppe ist 
es bevorzugt eine Phenylengruppe. Ais cycloaliphatische Gruppen werden Cyclohexylengruppen, als 
aromatische Heterocyclen solche mit N oder 8 als Heteroatomen und mit 5 oder 6 Ringgliedern bevorzugt. 

Der Wert von c ist vorzugsweise 1 . 

Die polymerisierbaren Verblndungen der Formel I mit Q = N und n = m, die zwei Urethangruppen in 
jedem Rest (b = 1) enthalten. werden dargesteitt indem Acryl-oder Alkylacrylsaureester, die freie 
Hydroxygruppen enthalten, in bekannter Weise mit der gleichen Molmenge an Oiisocyanaten umgesetzt 
werden und die uberschiissige Isocyanatgruppe mit Hydroxyalkylaminen umgesetzt wird. Wenn a = 0 ist, 
entsteht eine Harnstoffgruppieaing, 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Hydroxyalkylamine sind bekannt oder analog bekannten Verbln- 
dungen herzustellen. Beispiele sind Verbindungen. die durch Aniagerung von Ethylenoxid bzw. von hoheren 
Alkylenoxiden an Ammoniak Oder Amine entstehen; z. B. Triethanolamin. N-Alkyl-N,N-di(hydroxyalkyl)- 
amine, Diethanolamin, Tris-{2-hydroxypropyl)amin oder Tris-(2-hydroxybutyl)amin. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Diisocyanate sind bekannt oder analog bekannten Verbindungen 
herzustellen. Beispiele sind Ethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat. Butylen-1.3-diisocyanat. Hexamethy- 
lendiisocyanat. 2,2.4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat. 2,4-0imethy!-6-ethyl-octamethyIendiisocyanat, 1 ,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, 1 .3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 .4-Oiisocyanatomethyl-cyclohexan und 1 .1 .3- 
Trimethyl-3-isocyanatomethyl-5-isocyanatocyclohexan. 

Als Hydroxygruppen enthaltende Ester werden insbesondere Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypro- 
pylmethacrylat (n oder iso) sowie ferner die entsprechenden Acrylate verwendet. da sie die einfachsten 
Vertreter dieser Verbindungsgruppe sind. Mit Vorteil kdnnen jedoch auch folgende Verbindungen verwendet 
werden: 2-Hydroxy-butylmethacrylat. 4-Hydroxy-butylmethacrylat, 2-Hydroxy-cycIohexylmethacrylat und an- 
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dere Hydroxyalkylmethacrylate mit bis zu 12, vorzugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. 
Diethylenglykolmonomethacrylat Triethylenglykolmonomethacrylat und andere Polyethylenglykolmonome- 
thacrylate mit bis zu 5 Oxyethyleneinheiten, Trimethyiolethandimethacrylat. Trimethyiolpropandimetiiacrylat. 
Pentaerythrittrimethacrylat sowie die aus der DE-B 1 267 547 bekannten Umsetzungsprodukte dieser 
verzweigten mehrwertigen Ester mit bis zu 4 mol Alkylenoxid. insbesondere Ethylenoxid. sowie die 
entsprechenden Acryiate. 

Die bevorzugten polymeriisierbaren Verbindungen der Formel I mit n = 3 und b = 0 werden wie folgt 
dargestellt: Die oben beschriebenen Hydroxyalkylamine werden mit isocyanatgruppen enthaltenden Acryl- 
oder Alkylacrylsaureestern umgesetzt. 

AIs Isocyanatgruppen enthaltender Ester wird insbesondere lsocyanatoethyl(meth)acrylat eingesetzt. da 
es der einfachste Vertreter dieser Verbindungsgruppe ist. Mit Vorteil konnen jedoch auch fotgende 
Verbindungen verwendet werden: 3-lsocyanatopropylmethacrylat, 4-lsocyanatobutylmethacrylat, Isocyana- 
toisohexylmethacrylat und andere lsocyanatoalkyl(meth)acrylate mit bis zu 12. vorzugsweise bis zu 6 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest. 

Die bevorzugten polymerisierbaren Verbindungen der Formal I mit 

Q = - N N n = 4 und b - 1 Oder b = 0 



werden analog den polymerisierbaren Verbindungen mit Q = N hergestellt. Die als Ausgangsstoffe 
verwendeten Tetrahydroxyalkyl-alkylendiamine sind bekannt oder analog zu bekannten Verbindungen her- 
zustellen. 

Beispiele sind Verbindungen. die durch Anlagerung von Ethylenoxid Oder hoheren Alkylenoxiden an 
DIaminoverbindungen entstehen. wie Ethylendiamin und andere Alkylendiamine mit bis zu 12. vorzugsweise 
bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, p-Phenylendiamin. Benzidin. Diaminopyridine. Diaminopyrimi- 
dlne. Diaminopurine. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit 

Q = N- und b = 1 oder b = 0 

werden analog den oben beschriebenen polymerisierbaren Verbindungen hergestellt. Die als Ausgangs- 
stoffe verwendeten N-Hydroxyalkylheterocyclen sind bekannt oder analog zu bekannten Verbindungen 
herzustellen. Beispiele sind Umsetzungsprodukte des Ethylenoxids mit Piperazin, 1.4-Diazacycloheptan, 
l.10-Diaza-4,7.13,16-letraoxacycIooctadecan. Insbesondere wird Piperazin eingesetzt. da es der einfachste 
Vertreter dieser Verbindungsgruppe ist 

Die Umsetzung der Isocyanate mit den OH-Gruppen enthaltenden Aminen und Alkylacrylaten wird 
zweckmaiSig in einem inerten Losungsmitte! wie Toluol. Pyridin oder Methylethylketon durchgefuhrt. Zur 
thermischen Stabilisierung der stark zur Polymerisation neigenden Produkte werden Chlnone, vorzugsweise 
Benzochinon. in Konzentrationen von 0.01 - 2 Gew.-% zugesetzt. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen mit Q = S werden. ausgehend vom entsprechenden Bis- 
hydroxyalkyl-sulfid. analog den oben angegebenen allgemeinen Vorschriften hergestellt. 

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaflen Verbindungen besteht darin, 6aB sie. insbesondere 
diejenigen mit m = n. fur die sehr hohe Lichtempfindlichkelt der damit erhaltenen photopolymerisierbaren 
Gemische verantwortlich sind. 

Den erfindungsgemaflen Verbindungen konnen mit Vorteil auch herkommliche polymerislerbare Verbin- 
dungen. die zwei oder mehr polymerislerbare Acryl-oder Methacrylsaureestergruppen enthalten. zugesetzt 
werden. wobei selbstverstandlich zu beachten ist daiJ durch diese die durch Verwendung der neuen 
polymerisierbaren Verbindungen erzielten, oben eriauterten Vorteile nicht zu stark herabgesetzt werden, 

Beispiele sind Acryl-und Methacrylsaureester von zwet-oder mehrwertigen Alkoholen. wie Ethylenglykol- 
diacrylat Polyethylenglykoldimethacrylat. Acryiate und Methacrylate von Trimethylolethan. Trimethylolpro- 
pan. Pentaerythrit und Oipentaerythrit und von mehrwertigen aiicyclischen Alkoholen. Mit Vorteil werden 
auch Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alkohole eingesetzt. Derartige 
Monomere sind in den DE-A 20 64 079, 23 61 041 und 28 22 190 b schrieben. 

Der Mengenanteil der Schicht an Monomeren betragt im allgemeinen etwa 10 bis 80. vorzugsweise 20 
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bis 60 Gew.-%. 

Als Bindemittel konnen eine Vielzahl loslicher organischer Polymerisate Einsatz frnden. Als Beispiel© 
seien genannt: Polyamide. Polyvinylester, Polyvinylacetale. Polyvinylether. Epoxidharze. Polyacrylsauree- 
ster, Polymethacrylsaureester, Polyester. Alkydharze, Polyacrylamid. Polyvinylalkohol. Polyethylenoxid, 
5 Polydimethyfacrylamid, Polyvinylpyrrolidon. Polyvinylmethylformamid, Polyvinylmethylacetamid sowie Mi- 

schpolymerisate der Monomeren, die die aufgezahlten Homopolymerisate bilden. * 

Ferner kommen als Bindemittel Naturstoffe Oder umgewandelte Naturstoffe in Betracht, z. B. Gelatine 
und Celluloseether. 

Mit besonderem Vorteil werden Bindemittel verwendet, die wasserunloslich, aber In waj3rig-alkalischen , 
10 Losungen loslich Oder mindestens quellbar sind. da sich Schichten mit solchen BIndemitteIn mit den 
bevorzugten waflrigalkalischen Entwicklern entwickein lassen. Derartige Bindemittel konnen z. B. die 
folgenden Gmppen enthal ten: -COOH. -PO3H2. -SO3H; -SO2NH-. -S02-NH-S02-und -SO2-NH-CO-. 

Als Beispiele hierfur seien genannt: Maleinatharze. Polymerisate aus N-(p-Tolyl-sulfonyl)- 
carbaminsaure-i3-(methacryloyloxy)-ethylester und Mischpolymerisate dieser und ahnlicher Monomerer mit 
15 anderen Monomeren sowie Vinylacetat/CrotonsMure-und Styrol/Maleinsaureanhydrid-Mischpoiymerisate. 
AlkylmethacrylaVMethacrylsaure-Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus Methacrylsaure, hoheren 
Alkylmethacrylaten und Methylmethacrylat und/oder Styrol. Acrylnitril u. a., wie sie in den DE-A 20 64 080 
und 23 63 806 beschrieben sind, werden bevorzugt. 

Die Menge des Bindemittels betragt im allgemeinen 20 bis 90. vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% der 
20 Bestandteile der Schicht. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen je nach geplanter Anwendung und je nach den g wun- 
schten Eigenschaften verschtedenartige Stoffe als Zusatze enthalten. Beispiele sind: 

Inhibitoren zur Verhinderung der thermischen Polymerisation der Monomeren, 
25 Wasserstoffdonatoren. 

die sensitometrlschen Eigenschaften derartiger Schichten modifizierende Stoffe. 
Farbstoffe, 

gefSrbte und ungefarbte Pigmente. 

Weichmacher. z.B. Polyglykole Oder Ester der p-Hydroxybenzoesaure. 

30 Diese Bestandteile sind zweckmaOig so auszuwMhIen. da/3 sie in dem fur den Initiierungsvorgang 
wichtigen aktinischen Strahlungsbereich moglichst wenig absorbieren. 

Als aktinische Strahlung soli im Rahmen dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden, deren 
Energie mindestens der des kurzwelligen sichtbaren Lichts entspricht. Geeignet ist sichtbares Licht. 
langwellige und kurzwellige UV-Strahlung, Laserstrahlung, Eiektronen-und Rontgenstrahlung. 

35 ~ Als Photoinitiatoren in dem erfihdungsgemaflen Gemisch k5nnen eine A^elzahl von Substanzen Verwen- 
dung finden. Beispiele sind solche, die sich vom GrundkcJrper der Benzophenone, Acetophenone, Benzoine. 
Benzile, Benzilmonoketale. des Fluorenons, Thioxanthons. der Mehrkernchinone. Acridine und Chinazoline 
ableiten; ferner Trichlormethyl-s-triazine, 2-HaIogenmethyl-5-vinyl-1 ,3,4-oxadiazolderivate. mit Trichlorme- 
thyigruppen substituierto Halogenoxazole Oder Trihalogenmethylgruppen enthaltende Carbonylmethylenhe- 

40 terocyclen, wie sie in der DE-A 33 33 450 angegeben sind. 

Die Initiatoren werden allgemein in erner Menge von 0,01 bis 10. vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-%, 
bezo gen auf die nichtflUchtigen Bestandteile des Gemischs. eingesetzt. 

Wenn die Bebilderung mit Elektronenstrahlen durchgefuhrt wird. sind neben den bekannten fur 
sichtbares und nahes- UV-Licht empfindlichen Photoinitiatoren auch solche geeignet. deren Absorptionsb - 

45 reiche im kurzwelligen Teil des etektromagnetischen Spektrums liegen und die damit gegenuber Tageslicht 
wenig empfindiich sind. Dies hat den Vorteil. 6aB man die Aufzelchnungsmaterialien ohne Lichtausschlu/3 
handhaben kann und da/) man die Matertalien besser lagerfahig machen kann. Als Beispiele fOr derartige 
Starter sind Tribrommethyl-phenylsuifon, 2.2',4.4',6,6'-Hexabromdiphenylamln, Pentabromethan. 2»3.4,5-Te- 
trachloranilin, Pentaerythrittetrabromid. Chlorterphenylharze Oder chlorierte Paraffine zu nennen. 

50 Als Wasserstoffdonatoren werden in der Hauptsache aliphatische Polyether verwendet. Qegebenenfalls 
kann diese Funktion auch vom Bindemittel ubernommen werden. wenn dieses labile Wasserstoffatome 
besitzt. Oder diese Funktion wird ganz von den erfindungsgema/3en neuen Monomeren Ubernommen. 

Das photopolymerisierbare Gemisch kann fur die verschiedensten Anwendungen Einsatz finden. bei- 
spielsweise zur Herstetlung von Lacken. die durch Licht gehartet werden, als ZahnfOli-oder -ersatzmateriat ' 

55 und insbesondere als lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial auf dem Reproduktlonsgebiet. 

Die detaiilierte Beschreibung der Erfindung beschrMnkt sich auf dieses Anwendungsgebiet. jedoch ist 
die Erfindung nicht hierauf beschrSnkt. Als Anwendungsmdgiichkeiten auf diesem Qebiet seien genannt: 
Aufzeichnungsschichten fUr die photomechanische Herstellung von Druckformen fGr den Hochdruck. den 
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Flachdruck. den Tiefdruck, den Siebdruck. von Reliefkopien. z. B. Herstellung von Texten in B!indenschrift. 
von Einzelkopien. Gerbbildem. Pigmentbildern usw.. Waiter sind die Gemische zur photonr^echanischen 
Herstellung von Atzreservagen. z. B. fUr die Fertigung von Namensschildern, von kopierten Schaltungen 
und fOr das Formteiiatzen. anwendbar. Besondere Bedeutung haben die erfindungsgemaflen Gemische als 
5 Kopierschichten fur die photomechanische Herstellung von Flachdruckformen und fGr die Photoresisttech- 
nik. 

Die gewerbliche Verwertung des Gemischs fur die genannten Anwendungszwecke kann in der Form 
einer flussigen Losung oder Dispersion, z. B. als Photoresistlosung, erfolgen. die vom Verbraucher selbst 
auf einen individuellen Trager. z. B. zum Formteiiatzen, fur die Herstellung kopierter Schaltungen. von 
10 Siebdruckschablonen und dgi.. aufgebracht wird. Das Gemisch kann auch als feste lichtempflndliche 
Schicht auf einem geeigneten Trager in Form eines lagerfahig vorbeschichteten lichtempfindlichen Kopier- 
materials, z. B, fur die Herstellung von Druckformen, vorliegen. Ebenso ist es fur die Herstellung von 
Trockenresist geeignet. 

Es ist im allgemeinen gunstig. die Gemische wahrend der Lichtpolymerisation dem EinfluS des 
;5 Luftsauerstoffes weitgehend zu entziehen. Im Fail der Anwendung des Gemischs in Form dunner Kopier- 
schichten ist es empfehlenswert. einen geeigneten, fur Sauerstoff wenig durchlassigen Oeckfilm aufzubrin- 
gen. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Entwicklung der Kopierschicht abgezogen werden. Fur 
diesen Zweck sind z. B. Polyesterfilme geeignet. Der Deckfilm kann auch aus einem Material bestehen. das 
sich in der Entwtckierflussigkeit lost Oder mindestens an den nicht geharteten Stellen bei der Entwicklung 
20 entfernen lafit. Hierfur geeignete Materialien sind z. B. Wachse, Polyvinylalkohol. Polyphosphate. Zucker 
usw.. 

Als Schichttrager fur mit dem erfindungsgemai3en Gemisch hergesteilte Kopiermaterialien sind bei- 
spielsweise Aluminium, Stahl. Zink, Kupfer und Kunststoff-Foiien, z. B, aus Polyethylenterephthalat Oder 
Cellulosacetat sowie Siebdrucktrager. wie Perlongaze. geeignet. Es ist in vielen Fallen gunstig, die 

25 Trageroberflache einer Vorbehandlung (chemisch oder mechanisch) zu unterwerfen. deren Ziei es ist, die 
Haftung der Schicht richtig einzustellen bzw. das Reflexionsvermdgen des Tragers im aktinischen Bereich 
der Kopierschicht herabzusetzen (Lichthofschutz). 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Materialien unter Verwendung des erfindungsgemaflen Gemischs 
erfolgt in bekannter Weise. So kann man dieses in einem Losungs mittel aufnehmen und die Losung bzw. 

30 Dispersion durch Gie5en. Spruhen, Tauchen, Antrag mit Walzen usw. auf den vorgesehenen Trager 
aufbringen und anschlie/Jend trocknen. Dicke Schichten (z. B. von 250um und daruber) werden vorteilhaft 
durch Extrudieren oder Verpressen als seibsttragende Folie hergestellt. welche dann ggf. auf den Trager 
laminiert wird. Im Falle von Trockenresist werden Losungen des Gemischs auf transparente Trager 
aufgebracht und getrocknet. Die lichtempfindlichen Schichten - Dicke etwa zwischen 10 und lOOum - 

35 werden dann gleichfalls zunachst zusammen mit dem temporaren Trager auf das gewunschte Substrat 
auflaminiert. 

Die Verarbeitung der Materialien wird in bekannter Weise vorgenommen. Zur besseren Vernetzung der 
Schicht kann eine Nacherwarmung nach dem Belichten erfolgen. Zur Entwicklung werden sie mit einer 
geeigneten Entwicklerlosung. z. B. mit organischen Losemittein, aber bevorzugt mit einer schwach alkali- 

40 schen waiSrigen Losung, behandelt. wobei die unbelichteten Anteile der Schicht entfernt werden und die 
belichteten Bereiche der Kopierschicht auf dem Trager zuruckbleiben. 

Im folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele fur die Erfindung angegeben. Dabei wird zunachst die 
Herstellung einer Anzahl neuer polymerisierbarer Verbindungen beschrieben. Die Verbindungen werden in 
den nachfolgenden Beispielen in erfindungsgemaflen Aufzeichnungsmaterialien als polymerisierbare Verbin- 

45 dungen eingesetzt. In den Beispielen stehen Gewichtsteile (Gt) und Volumteile (Vt) im Verhaltnis von g zu 
com. Prozent-und Mengenverhaltnisse sind, wenn nichts anderes angegeben ist. in Gewichtseinheiten zu 
verstehen. 

50 1.) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen der allgemeinen Forme! I mit b = 0 
(Verbindungen 1-5 und 16-21 in Tabelle I) 

Die Hydroxyalkylgruppen enthaltende Aminoverbindung und das Isocyanatoalkyl(meth)acryIat werden 
55 im gewunschten Molverhaltnis in der zehnfachen Menge des geeigneten Losungsmittels (Toluol. Butanon, 
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Pyridin) mit 0,01 Gew.-% Dibutylzinndilaurat und 0.01 Gew.-% Benzochinon solange unter RGcWIufl erhitzt. 
bis die Isocyanatbande (2275 - 2250 cm"') IR-spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen ist (in der Regel 
nach 5 bis 8 Stunden). Anschliei3end wird das Losungsmittel im Vakuum bei 50' C abdestiiiiert. Die 
ungesattigte Verbindung verbleibt als viskoser Ruckstand in praktisch quantitativer Ausbeute. 

2.) Allgemeine Vorschrift zur Darsteilung der Verblndungen der allgenneinen Forme! I mit b = 1 
(Verbindungen 6-15 in Tabelle I) 



Hydroxyalkyl(meth)acrylat und Diisocyanat werden im Molverhaltnis 1:1 in der zehnfachen Menge 
Losungsmittel (Toluol, Butanon, Pyridin) mit 0,01 Gew.-% Dibutylzinndilaurat und 0,01 Gew.-% Benzochinon 
8 Stunden unter Ruckfluj3 erhitzt und anschlieflend die gewunschte Molmenge Hydroxyalkylamin zugege- 
ben und solange weiter unter RGckflufl erhitzt, bis die Isocyanatbande IR-spektroskopisch verschwunden ist 
;5 (in der Regel 5-8 Stunden), Anschliei3end wird das Losungsmittel im Vakuum bei 50** C abdestiiiiert. Die 
ungesattigte Verbindung verbleibt als viskoser Ruckstand in praktisch quantitativer Ausbeute. 

Die so hergestellten ungesattigten Verbindungen 1 bis 21 sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle I 



Verbindungen der allgetneinen Formel I mic R^=H; R^=CH3 



Verb. Q 
Nr. 

1 -N- 



R a b 



H 



2 -N- C2H4OH J 



I t 



4 -N-CH9-CH9-N- 
5 



6 
7 



-N- 
I 



8 -N-CH2CH2-N- 



9 -N-CH2CH2-N- 



10 



I 



H 
CH3 
H 
H 
H 



CH3 
H 
H 



11 -N-CH2CH2-N- - H 



0 
0 



*) 
*) 
*) 
*) 
*) 
*) 



0 C2H4 3 3 9,1 8,8 



3 2 10,1 9.5 



2 2 11,6 11.9 



4 4 9,1 8.8 



4 4 



3 3 8,4 8.7 



2 2 



4 "4 " 8,5" 8.3 



C2H4 4 4 
C3H6 2 2 
C3H6 4 4 
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Verb. Q R R^aX^bX^mn 1^^,^^^ Ng^f^ 

Nr. 



12 -N- - H 1 *) 1 CgHg 3 3- 

13 **) - H I C5Hi2 1 C2H4 2 2 

14 -N-QI2-CH2-N- - CH3 1 " 1 " 4 4 

15 " - H 1 " 1 " 4 4 8.0 8,2 

16 -S- - H 1 - 0 C2H4 2 2- 

17 -N- - CH3OCH2 1 - 0 " 3 3 

18 -N-CH2-CH2-N- C2H4OH Hl-0" 43 



19 -N- CgH5 Hl-0" 32 

20 -N- - H 2 - 0 " 3 3 



I 



21 .N- / ™3 ^ ji 1-0 " 31 
IC2H4OH3 

22*** -N- -HI C6H12 1 C3H6 3 3 



*) 2,2, 4-TriiDethyl-hexamethylen 
**) Piperidin-1 ,4-diyl 
*** r3 - H 



Beispiei 1^ 

Als Schichttrager fOr Dnjckplatten wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium mit 
einer Oxidschicht von 3 g/m^ verwendet. das mit einer waflrigen Losung von Polyvlnylphosphonsaure 
vorbehandelt worden war. Der TrMger wurd mit einer Losung folgender Zusammensetzung uberzogen: 

5.85 Gt einer 33.4 %igen Losung ein s Methylmethacrylat/Methacryisaur -Mischpolymerisats mit der 
Saurezahl 110 und dem mittteren Motgewicht 35 000 in Methylethylketon, 
1.0 Gt einer der Verbindungen 1 bis 14, 

10 
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1.0 Gt Trimethylolethantriacrylat, 
0»035 Gt 9-Phenyl-acridin und 

0,02 Gt des Azofarbstoffs aus 2,4-Dinitro-6-chlorben2oldia2oniumsal2 und 2-Methoxy-5-acetyl-amino-N- 
cyanoethyl-N-hydroxyethylaniiin in 
5 26 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Das Auftragen erfolgte durch Aufschleudern in der Weise, daQ ein Trockengewicht von 2.8 bis 3 g/m^ 
erhalten wurde. AnschlieGend wurde die Platte zwei Minuten bei 100* C im Unnlufttrockenschrank getrock- 
net. Die Platte wurde dann mit einer 15 %igen wai3rigen Losung von Polyvinylalkohol (12 % Restacetyl- 
10 gruppen. K-Wert 4) beschichtet. Nach dem Trocknen wurde eine Deckschlcht mit einenn Gewicht von 4 bis 
5 g/m^ erhalten. Die erhaltene Druckplatte wurde mittels einer 5 kW-MetaI!halogenidlampe im Abstand von 
110 cm unter einem 13-stufigen Belichtungskeil mit Dichteinkrementen von 0.15 30 Sekunden belichtet. 

AnschlieiSend wurde die Platte mit einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt: 

15 120 Gt Natriummetasilikat • 9 H2O. 

2,13 Gt Strontiumchlorid. 

1 .2 Gt nichtionogenes Netzmitte! (Kokosfettaikohol-Polycxyethylenether mit ca. 8 Oxyethyfeneinheiten) 
und 

0,12 Gt Antischaummittel in 

20 4000 Gt vollentsaiztem Wasser. 

Die Platte wurde mit fetter Druckfarbe eingefarbt. Es wurden die folgenden vollvernetzten Keilstufen 
erhalten. 



25 


Verbindung Nr. 


Keilstufen 


Verbindung Nr. 


Keils tuf en 




1 


4 


8 


4 


30 


2 


6 


9 


4 




3 


1 


10 


3 




4 


4 


11 


4 


35 


5 


4 


12- 


- ... 3. 




6 


4 


13 


4 




7 


3 


14 


4 



40 

Beispiel 2 

^5 Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 
eine Losung folgender Zusammensetzung aufgeschleudert: 

5.85 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymerisatlosung, 

2,0 Gt Monomeres. 

0,035 Gt 9-Phenylacridin und 

0.02 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbstoffs in 
26,0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurde die Piatt in gleicher Weise wie in 
^5 Beispiel 1 belichtet und weiterverarbeitet. 

Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen erhalten: 
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Verbindung Nr> Keils tuf en 



1 

1 


o 


2 


7 


4 


2 


5 


2 


13 


5 


14 


5 


16 


7 



Wenn anstelle der vorstehend angegebenen polymerisierbaren Verbindungen. die samtlich Methacryl- 
saureester sind, ein Acrytsaureester, die Verbindung 22, eingesetzt wird, wird die Schicht unter sonst 
gleichen Bedingungen weniger durchgehartet. 

Beispiel 3 



Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde unter gleichen Bedingungen wie dort eine 
Losung folgender Zusannmensetzung aufgeschleudert: 

6.1 Gt einer 22.3 %igen Losung eines Terpolynnerisats aus Styrol. n-Hexylnnethacrylat und 

Methacrylsaure (10:60:30) mit der Saurezahl 190 in Butanon. 
1 .4 Gt Verbindung 1 , 
0,049 Gt 9-Phenylacridin, 

0,007 Gt eines Azofarbstoffs aus 2-Dia2o-6-nitroben2thiazot und N-Cyanoethyl-N-ethyl-3-nnethyl-anilin 
und 

0.120 Gt 2-Mercaptobenzimjdazol In 
46,0 Gt Propylenglykolmonomethyiether 

35 . . 

Die beschlchtete Platte wurde anschlieflend 2 Minuten bei 100° C im Umlufttrockenschrank getrocl<net 
und mit einer Deckschicht wie im Beispiel 1 versehen. Die Platte wurde unter einem 13-stufigen Belich- 
tungskeil, auf den zusatziich ein Silberfilm mit gleichmSfliger Schwarzung (Diciite 1.5) und gleichmSBiger 
Absorption tiber den wirksamen Spektralbereich montlert wurde, 40 Sekunden belichtet, anschlie/Jend 1 
^ Minute im Umlufttrockenschrank auf 100" C nachenwarmt und wie im Beispiel 1 entwickelt und beurteilt. Es 
wurden 4 Keilstufen erhalten. 



Beispiel 4 

45 " 

Auf eine 125 um dicke Polyethylenterephthalatfolie wurde eine Schicht folgender Zusammensetzung so 
gegossen, daiJ nach dem Trocknen eine Schichtdlcke von 3,5 mm erhalten wurde: 

50 90 Q Gt eines Slyrolylsopren/Styrol-Dreiblock-Copolymeren mit je 7,5 % Polystyrol an den Enden, 

Molekulargewicht 100 000, 

10.0 Gt Verbindung 1, 

2,0 Gt Benzlldimethylketal und 

0.3 Gt DI-tert.-butylkresol in 
55 100,0 Gt Toluol. 
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Nach 50 Minuten Riickseitenbelichtung ohno Vorlage und 80 Minuten Belichtung der Vorderseite durch 
eine Bildvorlage in einem Flachbeiichter mit UVA-Leuchtstofflampen wurde mit einem Gemisch aus 4 
Volumteilen Perchlorethylen und 1 Volumteil n-Butanol entwickelt Es wurde eine flexible Druckform mit - 
scharfer. 1 nnm tiefer Reliefstruktur erhalten, 

5 

Beispiel 5 

10 Auf den In Beispiel l angegebenen Schichttrager wurde eine Losung folgender Zusammensetzung so 
aufgeschleudert. da/J nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 3 g/m^ erhalten wurde: 

5.85 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymehsatlosung, 

2,0 Gt Verbindung 1. 
0,035 Gt 9-Phenylacridin, 

0,02 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbstoffs und 
0,035 Gt 4-Dimethylamino-4'-methoxydibenzalac©ton in 

26.0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

20 Nach Trocknen und Aufbringen der Deckschicht wie in Beispiel 1 wurde die Platte 40 Sekunden 
belichtet. Durch Entwickein wie in Beispiel 1 wurden 2 gedeckte Stufen erhalten. 
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Beispiel 6 

In diesem Beispiel wurde ein Vergleich zwischen dem Monomeren Verbindung 1 und Trimethylolethan- 
triacrylat durchgefiihrt: 



Losung A 

2.8 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Mischpolymerisatlosung, 
1 ,4 Gt Verbindung 1 und 
0.05 Gt 1,1-Dimethoxy-1-phenylaceton in 
35 22.0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 



Losung B 

2,8 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Mischpolymerisatlosung, 
40 1,4 Gt Trimethylolethantriacrylat und 
0,05 Gt 1,1-Dimethoxy-1-phenylaceton in 
22,0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 



45 

Beide Losungen wurden unter gleichen Bedingungen auf den In Beispiel 1 angegebenen Trager aufge- 
schleudert und wie in Beispiel 1 mit einer Deckschicht versehen. Belichtung, Entwicklung und Beurteilung 
erfolgten wie in Beispiel 1. Nach 40 Sekunden Belichtung wurden die Druckpiatten eine Minute auf lOO"* C 
im Umlufttrockenschrank enft^armt. Die Anzahl der maximal geschwarzten Keilstufen betrug fur Losung A 8 
50 und fur Losung B 5. 

Beispiel 7 



Eine Beschichtungslosung wurde aus 
18.7 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisatlosung. 
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9.3 Gt Verbindung 1 . 

0.163 Gt 9-Ph0nylacridin und 
0.033 Gt Methylviolett (C.I.42 535) in 
36,7 Gt Propylenglykolmonomethylether 

5 

bereitet und auf eine biaxial verstreckt© 35 urn dicke Polyethylenterephthalatfolie so aufgeschleudert, daB 
ein Trockenschichtgewicht von 5 g/m^ erhalten wurde. Die Schicht wurde 3 Minuten bei 100° C inn 
Unnlufttrocken schrank nachgetrocknet. Anschlieflend wurde die Schicht auf einen gereinigten TrSger. der 
aus einem Isoliermaterial mit 35 urn Kupferauflage bestand, bei 115** C mit 1,5 m/s laminiert. 
10 Die Schicht wurde nnittels einer 5 kW-Metalihalogenidlampe mit 140 cm Abstand unter einem Stufenkeil 
wie in Beispiel 1 beschrieben 30 Sekunden belichtet und die Platte nach Abziehen der Folie mit 0.8%iger 
Sodalosung in einem Spruhprozessor 20 Sekunden entwickeit. Es wurden 5 voilvernetzte Keilstufen 
erhalten. Die vernetzte Schicht war gegen die in der Leiterplattentechnik ubiiche Eisen-lil-chlorid-Losung 
resistent. Die Atzfestigkeit war gut. 

IS 

Beispiel 8 

20 In diesem Beispiel wurde ein Vergleich zwischen dem Monomeren Verbindung 1 und einem Urethan- 
gruppen enthaltenden Monomeren durchgefuhrt, das durch Umsetzen von 2,4,4-Trim0thyl-hexamethylendii- 
socyanat und Hydroxyethylmelhacrylat im Molverhaltnis 1 :2 erhalten wurde. 

25 Losung A 

6,27 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisatlosung, 

1 .4 Gl Verbindung 1 , 
0.058 Gt 9-Phenylacridin. 

0,04 Gt 2.4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styryiphenyl)-s-trlazin. 
30 0.0043 Gt des in Beispiel 3 angegebenen Azofarbstoffs und 
0.0085 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbstoffs in 

30.0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

35 Djsung B ^ - - — — ^ 

6,27 Gt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisatlosung. 

2.7 Gt einer 51.5%igen Losung des 1 :2-Umsetzungsprodukts aus 2,4,4-Trjmethyl-hexamethylendilso- 
cyanat und Hydroxyethylmethacrylat in Butanon, 
0.058 Gt 9-Phenylacridin, 
40 0.04 Gt 2.4-Bis-trichlormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-tria2in. 
0.0043 Gt des in Beispiel 3 angegebenen Azofarbstoffs und 
0.0085 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbstoffs in 
30.0 Gt Propylenglykolmonomethylether. 

45 

Beide Losungen wurden unter gleichen Bedingungen auf den in Beispiel 1 angegebenen Tr^ger aufge- 
schleudert und wie in Beispiel 1 mit einer Deckschicht versehen. Die Platten wurden 40 Sekunden wie in 
Beispiel 1 belichtet. jedoch wurde auf den Belichtungskeil zusMtzlich ein Graufilter mit der optischen Dichte 
so d = 1.57 und einer gleichmafiigen Absorption uber den gesamten Spektraibereich montiert. Nach dem 
Bellchten wurde 1 Minute bei 100* C im Umlufttrockenschrank nacherwSrmt und wie in Beispiel 1 
entwikkelt und beurteilt. Fur Losung A betrug die Anzahl der geschwarzten Keilstufen 6 und fOr Ldsung B 4. 
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Beispiel 9 

In diesem Beispiel wurde ein Vergleich zwischen dem Monomeren Verbindung 1 (Losung A. Betspie! 
8) und einem anderen stickstoffhaltigen Monomeren gema/3 JP-A 50/129 214. N.N.N' ,N'-Tetrakis-(2- 
hydroxy-3-methacryloyloxy-propyl)-ethyIendiamin, durchgefUhrt. 

Eine Beschichtungsldsung B aus 

6.27 Qt der in Beispiel 3 angegebenen Terpolymerisatlosung. 

1 .4 Gt Tetrakls-(2-hydroxy-3-methacryloyloxy-propyl)-ethyl©ndiamin. 

0.058 Gt 9-Phenylacridin, 

0.04 Gt des in Beispiel 8 angegebenen Triazlns, 

0,0043 Gt des in Beispiel 3 angegebenen Azofarbstoffs und 

0.0085 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbstoffs in 

30.0 Gt Propylenglykolmonomethylether 

wurde unter den gleichen Bedingungen wie die Beschichtungsldsung A aus Beispiel 8 auf den in Beispiel 1 
beschriebenen Trager aufgeschleudert und wie in Beispiel 1 mit einer Deckschicht versehen. Beiichtung. 
Nacherwarmung und Entwicklung erfolgte wie in Beispiel 8. 

Nach 40 Sekunden Beiichtung wurde von Muster B keine vollvernetzte Keilstufe erhalten. Muster A 
zergte das in Beispiel 8 angegebene Ergebnis. 



AnsprUche 

1 . Verbindung der aligemeinen Formel I 

R(in-n)Q[(-CH2-C0)a-C0NH(x1 -NHCOO)b-x2(-OOC-C-CH2)c]n CD 

■ r2 

worin 



-N-, -N-E-N-, -N N- Oder -S- 



R eine AikyI-. Hydroxyalkyi-oder Arylgruppe. 

und R2 jeweils ein Wasserstoffatom. eine Alkylgruppe Oder Alkoxyalkylgruppe. 
R3 ein Wasserstoffatom, eine Methyl-oder Ethylgruppe. 

eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
eine (c + 1 )-wertige gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe. in der bis zu 5 Methylengruppen durch 
Sauerstoffatome ersetzt sein konnen. 

und jeweiis eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
E eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. eine cycloaliphatische 
Gruppe mit 5 bis 7 RInggliedern. die ggf, bis zu zwei 0-oder S-Atome als Ringglleder enthSlt. eine 
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen Oder eine heterocyclische aromatlsche Gruppe mit 5 Oder 6 
Ringgliedern. 

a 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 4. 
b 0 Oder 1 . 
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c eine ganze Zahi von 1 bis 3, 

m je nach Wertigkeit von Q 2. 3 Oder 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis m 

5 bedeutet. wobei alia Reste gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen. 

2. Verbrndung gemaiS Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB n = m ist. 

3. Verbindung gemaiS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl E eine gesattigte Alkylengruppe mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen ist. 

4. Verbindung gemSfl Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da/3 = CH3 ist. 

10 5. Verbindung gemSiS Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dai3 a + b = 1 oder 2 ist. 

6. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel. 

b) einen Acryl-oder Alkacrylsaureester eines mehrwertigen Urethangruppen enthaltenden Alkohols. 

und 

75 c) eine Verbindung oder eine Verbindungskombination. die unter Einwirkung aktinischer Strahlung die 

Polynrierisation der Verbindung b) zu initiieren vermag. 

enthait, dadurch gekennzeichnet, dai3 der Acryl-oder Alkacrylsaureester eine Verbindung der Formel I 
gemafl Anspruch 1 ist. 

7. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB das 
20 Bindemittel wasserunloslich und in waiSrig-alkallschen Losungen losiich ist. 

8. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daO es 10 
bis 80 Gew.-% Acryl-oder Alkacrylsaureester, 20 bis 90 Gew.-% polymeres Bindemittel und 0,01 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs. des durch Strahlung aktivierbaren 
Polymerisationsinitiators enthatt. 

25 9. Durch Strahlung polymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und einer durch 
Strahlung polymerisierbaren Schicht. dadurch gekennzeichnet. daB die durch Strahlung polymerisierbare 
Schicht aus einem Gemisch gemajS Anspruch 6 besteht. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



16 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



® Veroffentlichungsnummer: 



0 287 818 

A3 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 88104466.3 
@ Anmeldetag: 21.03.88 



®lntC|5:C07C 125/065, C07C 125/073, 
C07C 149/20, C07D 211/22, 
G03C 1/68 



@ Prioritat: 28.03,87 DE 3710279 

@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
26.10.88 Patentblatt 88/43 

@ Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB NL 

@ Veroffentiichungstag des spater veroffentlichten 
Recherchenberichts: 05.12.90 Patentblatt 90/49 



© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
Postfach 80 03 20 
D-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 

© Erfinder: Rode, Klaus, Dr. 
Habelstrasse 5 
D-6200 Wiesbaden(DE) 



® Polymerisierbare Verbindungen und diese enthaltendes durch Strahlung polymerlslerbares 
Gemisch. 

© Es wird ein durch Strahlung poiymerisierbares Gemisch beschrieben. das ein polymeres Bindemittel. einen 
-strahlungsinitiierten Polymerisationsinitiator-und eine- polymerisierba^^^ allgememen Forme! I 
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R Atkyl. HydroxyalkyI Oder Aryl, 
^ und R2 jeweils H, AlkyI Oder AlkoxyalkyI, 

" R3 H. Methyl Oder Ethyl 

, X' eine Kohlenwasserstoffgruppe. 
® X2 eine (c + 1 )-wertige Kohlenwasserstoffgruppe. in der bis zu 5 Methyiengruppen durch Sauerstoffato- 

Q. me ersetzt sein konnen. 

und D2 'jeweils eine Kohlenwasserstoffgruppe, ^ ^ e 

E eine Kohlenwasserstoffgruppe. eine cyctoaliphatische Gruppe, die ggf. bis zu zwei O- oder S- 
Atome ais Ringglieder enthalt. eine Arylengruppe oder eine heterocyclische aromatische Gruppe. 
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a 0 Oder eine Zahi von 1 bis 4. 

b 0 Oder 1 , 

c eine Zahl von 1 bis 3, 

m 2. 3 Oder 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis m 

bedeutet. Das Gemisch ist durch hohe Strahlungsempfindiichkeit und gute Lagerfahigkeit ausgezeichnet 
und zur Hersteilung von Druckplatten und Photoresists geeignet. 



J 



Europaisches 
Patent am t 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmelduog 



EP 88 10 4466 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



A 
A 
A 



Kennzeiclmung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, 
der maBgeblichen Teile 



DE-A-2 519 008 (ROHM AND HAAS) 

* Anspruche 2,7; Seite 2 * 

EP-A-0 005 750 (HOECHST) 

* Anspruch 1 *; & DE-A-2822190 (Kat. D) 



US-A-3 996 237 
* Anspruch 1 * 



(D.A. TOMALIA) 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspriiche ersteUt 



BetriffC 
Anspruch 



1,6 
1,6 



ELASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int. CL4) 



C 
C 
C 
C 
G 
G 



07 

07 
07 
07 
03 
03 



125/073 
125/065 
149/20 
211/22 
1/68 
7/02 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE Gnu C1.4) 



C 
C 
C 
C 
G 
G 



07 
07 
07 
07 
03 
03 



125/073 
125/065 
149/20 
211/22 
1/68 
7/02 



RechenbcDort 

BERLIN 



Abschlnfldatura der Recherche 

20-09-1990 



Prttfer 

KAPTEYN H G 



8 



KATEGORIE DER GENAiNNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bcdeutung allein bctrachtct 

Y : von besonderer BedeutUDg in Vcrbindung mit einer 

anderen Veriiffentlichung derselben Kategorie 
A : technologischer Hintergrund 
O : Dtchtschrifttiche Offenfaarung 
P : Zwischcnlitcratur 



T : der Erfindung zugrunde Hegende Theorien oder Grundsatze 
E ; aheres Patentdokument, das jedocb erst am oder 

nach dem AnmeWedatum veroffcntlicht vrotden ist 
D : in der Anmeldung angefllhrres Dokument 
L : aus aadem Griinden angefUhrtes Dokument 



& : MU^ied"^^^^^ Patcntfamilie, Ubereinstimmendes 

Dokument 



